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(54) Modifizierte Bindemlttelharze fur Druckfarben 

(57) Toluol -lOsliche modifizierte Bindemittelharze, 
die durch Umsetzung von mindestens jeweils einer Ver- 
bindung aus den Substanzgruppen 



A) fossile Terpenharze, 

B) a.p-ethylenisch ungesattigte CarbonsSuren und 
deren Anhydride, 

C) Phenole, die gegenuber Oxoverbindungen 
mehrfachfunktionell sind, 

D) Aldehyde und Aldehydacetale, 

E) Alkohole mit mindestens zwei Hydroxylgruppen, 

F) einwertige und zweiwertige Metal Iverbindungen 

sowie gegebenenfalls von weiteren Verbindungen aus 
den Substanzgruppen 

G) Fettsauren und Fette, 

H) ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoff- 
harze, 

I) Naturharze und Naturharzsauren 

bei einer Temperatur von 100 bis 300 °C unter Wasser- 
abspaltung erhalten werden, sind in Druckfarben vor- 
zugsweise fur den lllustrationstiefdruck mit Toluol 
einsetzbar. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrlfft Bindemittelharze 
fur Farben, die durch Umsetzung von fossilen Terpen- 
harzen mit a,p-olefinisch ungesattigten CarbonsSuren 
Oder deren Anhydriden, Phenolharz, Veresterungsmit- 
tel, Veresterungskatalysatoren und gegebenenfalls wei- 
teren Modrfizierungsmitteln hergestellt werden, sowie 
deren Verwendung fur Druckfarben fur den lllustrations- 
tiefdruck. 

Bindemittelharze fur Tiefdruckfarben mit Toluol wer- 
den uberwiegend durch Modifizierung von Naturharzen 
oder Naturtiarzsauren, die im Kolophonium vorhanden 
sind, hergestellt (DE-A 41 36 316. EP-A 0 214 526). 
Dieses besteht bekanntlich zu ca. 90 Gew.-% aus iso- 
meren Naturharzsauren und bis zu ca. 10 Gew.-% aus 
unverseifbaren Anteilen. 

Diese Druckfarben auf Basis Phenol harz-modifi- 
zierter Kolophoniumharze ergeben rasch trocknende 
Farben, die nach dem Drucken relativ schnell versprfl- 
den. Dies kann jedoch zum ReiGen des Farbfilms fuh- 
ren, wenn der Bedruckstoff an der bedruckten Fiache 
gefaltet wird. Desgleichen neigen die Farbfilme wegen 
der Sprddigkeit zu einer ungenugenden Scheuerfestig- 
keit. Durch Additive laBt sich zwar die Elastizitat der 
Farbfilme erhfihen, bekanntlich kCnnen diese jedoch zu 
einer verlangsamten Trocknung und unerwunschtem 
NachWeben fiihren. 

Es ist bekannt, daB Terpenharze, die durch Modifi- 
zierung von polymerisiertem oder copolymerisiertem 
Pinen hergestellt werden, elastifizierende Eigenschaf- 
ten besitzen und als Bindemittelharze fur Druckfarben 
eingesetzt werden kdnnen (SU-A 1 073 249 und EP-A 0 
610 632). Ein Nachteil dieser Verbindungen ist ihre rela- 
tiv hohe Empf indlichkert gegenuber Modif izierungsreak- 
tionen. Beispielsweise ist es schwierig, Sauregruppen 
einzufuhren, die sich in Analogie zum Kolophonium mit 
Metallverbindungen zu Resinaten umsetzen lassen. 
Solche Resinatstrukturen sind aber insbesondere zur 
optimalen Benetzung fur die im Tiefdruck mit Toluol ver- 
wendeten Pigmente auBerordentlich wichtig. Zusatzlich 
weisen diese Systeme in Farben fur den Tiefdruck mit 
Toluol ein ungunstiges Wegschlageverhalten auf, das 
zum Glanzverlust im Druck fiihrt. Diese Nachteile 
schranken die Verwendbarkeit modifizierter Terpen- 
harze fur den Tiefdruck mit Toluol ein. 

Es bestand daher die Aufgabe, einen Rohstoff zur 
Bindemittelharzherstellung fur Druckfarben bereitzu- 
stellen, mrt dem sich Druckfarben herstellen lassen, die 
beim Verdrucken hochgianzende, rasch trocknende und 
elastische Farbfilme mit guter Scheuerfestigkeit erge- 
ben. 

Diese Aufgabe konnte erf indungsgemaG dadurch 
gelfist werden, daB zur Herstellung dieser Bindemittel- 
harze fur Druckfarben fossile Terpenharze verwendet 
werden. Die infrage kommenden fossilen Terpenharze 
werden nach bekannten Methoden zusammen mit Par- 
affinen, die zur Wachsherstellung verwendet werden, 
durch Extraktion aus Braunkohle gewonnen. Sie fallen 



dann nach ihrer Abtrennung von den Paraffinen als 
Nebenprodukt an. Sie enthalten hauptsdchlich Natur- 
harzsauren, Oxyharzsauren, Terpene und Polyterpene, 
sowie Terpen- und Polyterpenalkohole und in unterge- 
5 ordneten Mengen Schwefelverbindungen (Fette, Sei- 
fen, Anstrichmittel, 57. Jahrgang, Nr. 5, S. 329 - 335 
(1955)). 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind also 
modrfizierte Bindemittelharze, herstellbar durch Umset- 
w zung von mindestens jeweils einer Verbindung aus den 
Substanzgruppen 

A) fossile Terpenharze 

B) o,p-ungesattigte CarbonsSuren und deren Anhy- 
75 dride 

C) Phenole, die gegenuber Oxoverbindungen 
mehrfachfunktionell sind, 

D) Aldehyde und Aldehydacetale, 

E) Alkohole mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
20 F) einwertige und zweiwertige Metallverbindungen 

sowie gegebenenfalls von weiteren Verbindungen aus 
den Substanzgruppen 

25 G) FettsSuren und FettsSureester, 

H) ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoff- 
harze, 

I) Naturharze und Naturharzsauren 

30 bei einer Temperatur von 100 bis 300 °C unter Wasser- 
abspaftung. 

Als Verbindungen der Substanzgruppen A) bis I) 
finden vorzugsweise Verwendung: 

35 A) Fossile Terpenharze mit einem Gehalt an 

Harzsauren zwischen 0,1 und 45 Gew.-%, insbe- 
sondere zwischen 15 und 45 Gew.-%, 
Oxyharzsauren zwischen 15 und 45 Gew.-%, 
Terpenen und Polyterpenen zwischen 15 und 45 
40 Gew.-%, 

Terpen- und Polyterpenalkoholen zwischen 5 und 
20 Gew.-% 

und einem durch die ublichen Elementaranalysen 
^mrtterten Gehalt an Kohlenstoff zwischen 70 und 
45 80 Gew.-%, 

Wasserstoff zwischen 8 und 12 Gew-%, 
Sauerstoff zwischen 8 und 14 Gew.-%, 
Schwefel zwischen 0,5 und 4 Gew.-%, 

so B) a.p-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren und 
deren Anhydride, insbesondere Fumarsaure, Mal- 
einsaure, Maleinsaureanhydrid, Itakonsaure, Zimt- 
saure, Acrylsaure, Methacrylsaure, 

55 C) Phenole, die gegenuber Oxoverbindungen 
mehrfachfunktionell sind, insbesondere Phenol, 
((VC^-Alkylphenole, Aryl-, Aralkylphenole, Kre- 
sole. 1,3,5-Xylenole, Isopropyl-, p-tert.Butyl-, Amyl- 
, Oktyl-, Nonylphenol, Diphenylolpropan, Phenyl- 
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phenol, Cumylphenol, sowie Additionsprodukte aus 
diesen PhenoJen urtd ethytenisch ungesattigten 
Monomeren, vorzugsweise a-Methylstyrol. a-Chlor- 
styrol, Vinyltoluol, Cyclopentadien, 

D) aliphatische (C r C 7 )-Aldehyde, insbesondere 
Formaldehyd in seinen verschiedenen monomeren, 
oligomeren und polymeren Formen, Acetaldehyd, 
Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, ferner Benzalde- 
hyd, Furfural, Glyoxal, 

E) mindestens zwei Hydroxylgruppen enthaltende 
Alkohole, insbesondere blfunktionelle, beispiels- 
weise Glykole, Oder trifunktionelle, beispielsweise 
Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Glycerin, oder 
tetrafunktionelle, beispielsweise Pentaerythrit, oder 
pentafunktionelle, beispielsweise dimerisiertes Tri- 
methylolpropan, oder hexafunktionelle Alkohole, 
beispielsweise dimerisiertes Pentaerythrit, 

F) Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Cal- 
cium- oder Zinkverbindungen oder Gemische 
davon, insbesondere Oxide, Hydroxide, Carbonate, 
Hydrogencarbonate, Acetate, Stearate, 

G) tierische und pflanzliche FettsSuren, oder durch 
Raffination gewonnene Fettsauren, ferner Fettsau- 
reester, insbesondere Fettsaureglycerinester in 
Form von vegetabilischen oder tierischen Olen, bei- 
spielsweise Talldl, Baumwollsaatdl, SojaGI, Leindl, 
Holzdl, FischGI, Kokosfett, hydriertes Kokosfett, 

H) Polymere oder Oligomere aus einfach und/oder 
mehrfach ethylenisch ungesattigten (Cs-CgJ-Koh- 
lenwasserstoffen, insbesondere aus der Gruppe 
Isopren, Cyclopentadien, Inden, Cumaron, Styrol, 
ferner Copolymerisate von ethylenisch ungesattig- 
ten Kohlenwasserstoffharzen mit Naturharzen oder 
Naturharzsauren, 

I) Kolophonium, disproportioniertes Kolophonium, 
hydriertes Kolophonium, polymerisiertes Kolopho- 
nium, Tallharz. 

Gegenstand der Erf indung ist auch die Herstellung 
dieser modif izierten Bindemittelharze durch Umsetzung 
der Komponenten A) bis F) und gegebenenfalls G) 
und/oder H) und/oder I). Vorzugsweise betragt der 
Anteil der einzelnen Komponenten, bezogen auf die 
Gesamtmenge der eingesetzten Komponenten (ent- 
spricht 100 Gew.-%), 

30 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 90 Gew-%, ins- 
besondere 50 bis 80 Gew -%, fossile Terpenharze aus 
der Substanzgruppe A), 

0,1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Gew-%, a,p-ethyle- 
nisch ungesattigte CarbonsSuren oder deren Anhydride 
aus der Substanzgruppe B), 

1 bis 45 Gew -%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, insbe- 
sondere 10 bis 35 Gew.-%, Phenole der Substanz- 



gruppe C), 

1 bis 20 Gew-%, vorzugsweise 3 bis 10 Gew.-%, insbe- 
sondere 5 bis 8 Gew.-%, Aldehyde oder Aldehydacetale 
aus der Substanzgruppe D), 

s bei einem Molverhaitnis der Phenolkomponente C) zur 
Aldehydkomponente D), das vorzugsweise im Bereich 
von 1 :0,9 bis 1 :4,5, insbesondere 1 :1 bis 1 :2,5 liegt, 
oder anstelle der Komponenten aus den Substanzgrup- 
pen C) und D) oder anteilig mit diesen, vorzugsweise 

w bis zu 65 Gew.-%, aus Verbindungen der Substanz- 
gruppen C) und D) separat hergestellte Kondensations- 
produkte, vorzugsweise Phenolresole, 
1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, insbe- 
sondere 4 bis 10 Gew.-%, Alkohole aus der Substanz- 

15 gruppe E), 

0,01 bis 10 Gew-%, vorzugsweise 0,1 bis 8 Gew.-%, 
insbesondere 0,3 bis 5 Gew.-%, berechnet als Oxid, 
einwertige oder zweiwertige Metailverbindungen aus 
der Substanzgruppe F), 

20 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew-%, Fett- 
sauren oder Fettsdureester aus der Substanzgruppe 
G), 

0 bis 30 Gew -%, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, insbe- 
sondere 2 bis 10 Gew.-%, Kohlenwasserstoffharze aus 

25 der Substanzgruppe H), und 

0 bis 80 Gew-%, vorzugsweise 0,5 bis 60 Gew -%, ins- 
besondere 1 bis 50 Gew.-% Naturharze Oder Naturharz- 
sauren aus der Substanzgruppe I). 

Zur Herstellung werden die in der Naturharzchemie 

30 ublichen Apparaturen verwendet. Die erfindungsgema- 
Ben Produkte kflnnen dabei nach diskontinuierlichen 
wie auch kontinuierlichen Verfahren hergestellt werden. 

Dabei wird vorzugsweise fossiles Terpenharz vor- 
gelegt, das zur Harzmodifizierung mit der a,p-ungesat- 

35 tigten Carbonsaure oder dessen Anhydrid umgesetzt 
wird. Die dabei bendttgten Reaktionstemperaturen lie- 
gen vorzugsweise zwischen 120 und 220 °C. Die Reak- 
tion ist gewdhnlich nach spatestens einer Sturtde 
beendet. Gegebenenfalls k&nnen danach zur weiteren 

40 Harzmodifizierung Fetts&uren, ethylenisch ungesattigte 
Kohlenwasserstoffharze oder Gemische davon, zuge- 
geben werden. Dann werden die entsprechende Metall- 
verbindung oder Gemische davon, Polyol, Phenol und 
Aldehyd eingetragen. Anstelle von Phenol und Aldehyd 

45 oder auch anteilig mit diesen kann auch ein separat 
nach bekannten Methoden aus Phenolen und Aldehy- 
den in Gegenwart basischer Katalysatoren bei einer 
Temperatur von 50 bis 160 °C, vorzugsweise 60 bis 100 
°C, bei Normaldruck oder erhehtem Druck hergestelltes 

so Kondensationsprodukt, vorzugsweise ein Phenolresol, 
eingesetzt werden. Danach wird die Kondensation im 
Temperaturbereich von ca. 130 bis 160 °C begonnen. 
Wird das Resol erst in der Schmelze aus den Kompo- 
nenten Phenol und Aldehyd in situ hergestellt, wird ubli- 

55 cherweise unter einem Druck von bis zu 10 bar 
gearbeitet. Bei ausschlieBiicher Verwendung eines 
Resols wird vorzugsweise drucWos gearbeitet. 
AnschlieBend wird unter Destination des Reaktionswas- 
sers auf Temperaturen von 200 bis 280 °C erhitzt. Dabei 
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kann der Fortgang der Reaktion zweckmaBigerweise 
durch die Bestimmung der Saurezahl verfolgt werden. 
So kann die Saurezahl des Harzgemisches anfangs 
vorzugsweise bis zu 200 mg/g Harz betragen, ermittelt 
nach den ublichen Methoden. Sie failt mit fortschreiten- 5 
der Umsetzung unter Wasserabspaltung fortlaufend ab. 
Dann wird die Veresterungsreaktion solange unter 
Destination von Wasser, die auch unter azeotropen 
Bedingungen unter Verwendung eines inerten Schlepp- 
mittels, beispielsweise Xylol, erfolgen kann, fortgesetzt, w 
bis die erf indungsgemaBe Umsetzung das gewunschte 
Endstadium erreicht hat. Dieses ist gewdhnlich nach 
einer Reaktionsdauer von sechs bis acht Stunden 
erreicht. Zur Kontrolle wird dieses dann zweckmaBiger- 
weise durch Bestimmen der Viskositatswerte in Toluol 75 
ermittelt. Gegebenenfalls werden fluchtige Arrteile, ein- 
schlieBlich des Schleppmittels, durch Destination, 
zuletzt unter Vakuum, aus dem Reaktionsprodukt ent- 
fernt. Sofern diese fluchtigen Anteile nicht stOren, kOn- 
nen sie jedoch auch im Harz belassen werden. Die 20 
erfindungsgemaBen Bindemittelharze konnen danach 
nach Abkuhlen als Feststoff, beispielsweise in groben 
Stucken wie auch in Schuppenform, isoliert werden. 

Es ist jedoch auch mOglich, die erf indungsgema- 
Ben Bindemittelharze nach der eigentlichen Umsetzung 25 
durch Zugabe weiterer Stoffe zu bearbeiten. Beispiels- 
weise ist die Verdunnung der Harzschmelze mit Toluol 
Oder hochsiedendem Minerals! moglich, wobei alle 
Ubergange zwischen einem festen und f lussigem Firnis 
gegeben sind. Andererseits ist zur Optimierung von Vis- 30 
kositaten oder Vertraglichkeiten auch die Zugabe nie- 
dermolekularer Bestandteile, beispielsweise 
Kolophonium, Kolophoniumester, vegetabile Ole oder 
hochsiedende MineralOle, oder Polymere, beispiels- 
weise Alkydharze, Phenolharze, phenolharzmodif izierte 35 
Kolophoniumharze, Kohlenwasserstoffharze oder 
Mischungen davon, mOglich. Jeder dieser Bearbei- 
tungsschritte kann fur sich alleine oder in Kombination 
mit anderen Bearbeitungsschritten durchgefuhrt wer- 
den. 40 

Uberraschenderweise ist es auch mOglich, den fos- 
silen Terpenharzen vor Beginn der eigentlichen Umset- 
zung anteilig Naturharze und/oder Naturharzsauren der 
Komponente I) zuzusetzen, und das entstandene 
Gemisch in die Modrfizierungsreaktionen einzusetzen, 45 
ohne daB die gunstigen Eigenschaften der erhaltenen 
Harze verloren gehen. Dies ist ein auBerordentlicher 
Vorteil. Dabei kann das Mischungsverhaitnis innerhalb 
weiter Grenzen schwanken, wobei der Anteil an fossi- 
lem Terpenharz mindestens 20 Gew.-% betragt. so 

Die fossilen Terpenharze besitzen aufgrund der 
darin enthaltenen Schwefelverbindungen einen unan- 
genehmen Eigengeruch. Es war daher uberraschend, 
daB sich durch die erfindungsgemaBe Reaktion Pro- 
dukte herstellen lassen, die weitgehend geruchsarm 55 
sind. Besonders giinstig verhalten sich Produkte, die 
unter Verwendung von Zinkverbindungen hergestellt 
werden. Solche Bindemittelharze sind daher besonders 
bevorzugt. 



Das Molekulargewicht der erfindungsgemaBen 
Harze kann durch Gelpermeationschromatographie der 
HarzlSsungen in Tetrahydrofuran (THF) an Polystyrol- 
schaum in einem PermeationsmeBgerat nach bekann- 
ten Methoden ermittelt werden. Das mittlere 
Molekulargewicht (Gewichtsmittel M w ) der erfindungs- 
gemaBen Harze liegt gemdB den erhaltenen MeBer- 
gebnisssen vorzugsweise bei Werten von > 1000 
und ist nach oben nicht kritisch begrenzt. Besonders 
bevorzugt liegt das mittlere Molekulargewicht M w 
jedoch zwischen 2.000 und 40.000, insbesondere zwi- 
schen 2.500 und 25.000 g/mol. 

Zur Bestimmung der Viskosrtaten werden die erfin- 
dungsgemaBen Harze in Toluol gelOst und mit einem 
ublichen Rotationsviskosimeter bei 23 °C vermessen. 
Beispielsweise liegen die Viskositaten 25 Gew.-%iger 
toluolischer Losungen vorzugsweise in einem Bereich 
von 3 bis 100 mPa-s, insbesondere von 4 bis 50 
mPa • s. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwen- 
dung der erfindungsgemaBen Harze als Bindemittel- 
harze in Pigmentanreibungen und -konzentraten sowie 
in Druckfarben, vorzugsweise fur den lliustrationstief- 
druck mit Toluol als LOsemittel. Die erfindungsgemaBen 
Harze weisen eine ausgezeichnete Vertraglichkeit mit 
anderen Bindemitteln, beispielsweise mit Naturharz- 
saureestern des Standes der Technik, Resinaten oder 
Kohlenwasserstoffharzen auf. Sie besitzen daruber hin- 
aus ein ausgezeichnetes Benetzungsverhalten fur die 
im lllustrationstiefdruck verwendeten Pigmente. 

Die Toluol enthaltenden Tiefdruckfarben werden 
nach den ublichen Methoden formuliert. Dazu wird das 
geeignete Bindemittelharz in Toluol gelOst und dieser 
Firnis pigmentiert oder eine vorab hergestellte Pigment- 
anreibung mit Toluol verdunnt. Als Zuschlagstoffe kQn- 
nen die sonst ublichen, beispielsweise Fullstoffe, wie 
Calciumcarbonat, oder grenzfiachenaktive Mrttel zur 
Verbesserung der Pigmentdispersion, wie Lecithin, 
oder Wachse zur Verbesserung der Scheuerfestigkeit, 
mitverwendet werden. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Bei- 
spiele naher eriautert, ohne sie jedoch einzuschranken. 
Die in den Beispielen angegebenen Teile und Prozente 
beziehen sich auf das Gewicht, soweit nicht anders ver- 
merkt. 

Beispiel 1 

In einem heizbaren 2l-Mehrhalskolben mit Ruhr- 
werk. Thermometer, Tropftrichter, RuckfluBkuhler und 
Einfullrohr werden unter einer Stickstoffatmosphare 967 
g fossiles Terpenharz mit einer Saurezahl von 35 mg/g 
und 48 g Maleinsaureanhydrid eine Stunde bei 160 °C 
erhrtzt. Dann werden bei dieser Temperatur 25 g Zink- 
oxid, 40 g Pentaerythrit, und 16 g Glycerin zugegeben. 
Sodann werden 74 g eines waBrigen Phenol-Formalde- 
hyd-Kondensationsprodukts (70 %ig in Wasser, Viskosi- 
tat 350 mPa^s) sowie 67 g eines waBrigen p-t- 
Butylphenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukt (70 
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%ig In Wasser, Viskositat 250 mPa • s) innerhalb einer 
Stunde zugetropft. Dabei beginnt bererts Wasser abzu- 
destillieren. Dann wird auf 250 °C erhrtzt, wobei standig 
Wasser destilliert wird. Man laBt noch furrf Stunden 
nachruhren und evakuiert dann zur Entfernung f luchti- 5 
ger Anteile 1h bei 100 mbar. Nach Aufheben des Vaku- 
ums mit Stickstoff werden 1130 g eines spreden, 
pulverisierbaren Harzes mit dem Erweichungspunkl von 
115 °C erhalten. Eine 25 %ige Lflsung in Toluol besitzt 
bei 23 °C eine Viskositat von 3,5 mPa • s und eine 50 w 
%ige L6sung eine Viskositat von 840 mPa-s. Durch 
Gelpermeationschromatographie wird ein mittleres 
Molekulargewicht M w von 3200 g/moi ermittelt. Die 
Reaktionszeit zur Herstellung betragt 9 Stunden. 

75 

Beispiel 2 

Man verfahrt wie in Beispiel 1 angegeben, mit der 
Abanderung, daB statt 967 g fossilem Terpenharz ein 
Gemisch aus 480 g fossilem Terpenharz und 490 g 20 
Kolophonium und zur Veresterung 88 g Pentaerythrit 
verwendet werden. Ausbeute: 1 135 g; Fp.: 142 °C; Vis- 
kositat (50 %ig in Toluol): 1210 mPa-s; Viskositat (25 
%ig in Toluol): 3,5 mPa • s; M w : 7600 g/mol. 

25 

Beispiel 3 

Man verfahrt wie in Beispiel 2 angegeben, mit der 
Abanderung, daB statt Zinkoxid 17 g Calciumhydroxid 
eingesetzt werden. Ausbeute: 1 138 g; Fp.: 145 °C; Vis- 30 
kositat (50 %ig in Toluol): 180 mPa«s; Viskositat (25 
%ig in Toluol): 3,5 mPa • s; M w : 6500 g/mol. 

Beispiel 4 

35 

Man verfahrt wie in Beispiel 2 angegeben, mit der 
Abanderung, daB der Mischung aus fossilem Terpen- 
harz und Kolophonium noch 25 g eines Kohlenwasser- 
stoffharzes auf Cyclopentadienbasis hinzugefugt 
werden. Ausbeute: 1 155 g; Fp.: 148 °C; Viskositat (50 40 
%ig in Toluol): 320 mPa ■ s; Viskositat (25 %ig in Toluol): 
3,7 mPa • s; IvV 6800 g/mol. 

Anwendungstechnisches Beispiel 

45 

Nach ublichen Verfahren werden jeweils aus den 
Bindemittelharzen des Beispiels 1 (Farbe A), des Bei- 
spiels 2 (Farbe B), einem handelsiiblichen Phenolharz- 
modifizierten Naturharzsaureester (Vergleichsharz 1: 
Zinkgehalt, bestimmt als ZnO, 4,5 Gew.-%; Viskositat 50 
(50 %ig in Toluol) bei 23 °C 540 mPa • s (Farbe C)) und 
einem modrfizierten Terpenharz nach EP-A 0 610 632 
/Beispiel 14 (Vergleichsharz 2: Viskositat (50 %ig in 
Toluol bei 23 °C): 550 mPa • s (Farbe D)) nach den ubli- 
chen Methoden durch Dispergieren einer Mischung von 55 
24 g Bindemittelharz 

9 g Pigment ®Litholrubin (Rotpigment, BASF AG) 
67 g Toluol 

Farben fur den lllustrationstiefdruck hergestellt und im 



Ttefdruckverfahren Papier bedruckt. 
Der Glanz der Andrucke, der fur ein gutes drucktechni- 
sches Ergebnis mGglichst hoch sein sollte, wird sodann 
mit dem Laborreflektometer nach Lange bei einem Ein- 
strahlwinkel von 60 0 gemessen. 

Die Scheuerfestigkeit der Druckfilme wird mit dem 
Gerat Prufbau-Quadrant bei 50 Huben und einer Bela- 
stung von 600 g bestimmt und mit Noten von 1 bis 6 
bewertet. 1 bedeutet dabei eine sehr gute, 6 eine sehr 
schlechte Scheuerfestigkeit. 



Farbe 


A 


B 


C 


D 


Glanz (%) 


60 


61 


53 


51 


Scheuerfestigkeit 


2 


2 


4 





Die mit den erfindungsgemaBen Harzen hergestell- 
ten Farben, die sich gut verdrucken lassen und rasch 
auftrocknen, zeigen die gunstigsten Glanzwerte und 
gunstigere Scheuerfestigkeiten als das Kolophonium- 
harz des Standes der Technik. 

Patentanspruche 

1. Toluol-l6sliche modrfizierte Bindemittelharze, her- 
stellbar durch Umsetzung von mindestens jeweils 
einer Verbindung aus den Substanzgruppen 

A) fossile Terpenharze, 

B) a,p-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren 
und deren Anhydride, 

C) Phenole, die gegenuber Oxoverbindungen 
mehrfachfunktionell sind, 

D) Aldehyde und Aldehydacetale, 

E) Alkohole mit mindestens zwei Hydroxylgrup- 
pen, 

F) einwertige und zweiwertige Metallverbin- 
dungen 

sowie gegebenenfalls von weiteren Verbindungen 
aus den Substanzgruppen 

G) Fettsauren und Fette, 

H) ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoff- 
harze. 

I) Naturharze und Naturharzsauren 

bei einer Temperatur von 1 00 bis 300 °C unter Was- 
serabspaltung. 

2. Modifizierte Bindemittelharze nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie ein mittleres 
Molekulargewicht (Gewichtsmittel M w ) im Bereich 
zwischen 2000 und 40.000 g/mol aufweisen. 



35 



50 
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3. Modifizierte Bindemittelharze nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Viskositat einer 
25 Gew.-%igen toluolischen LOsung, gemessen im 
Rotationsviskosimeter bei 23 °C, 3 bis 100 mPa»s 
betragt. 5 

4. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Binde- 
mittelharzen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

30 bis 95 Gew.-% fossile Terpenharze aus der Sub- 10 
stanzgruppe A), 

0,1 bis 20 Gew.-% a,p-ethylenisch ungesattigte 
Carbonsauren oder deren Anhydride aus der Sub- 
stanzgruppe B), 

1 bis 45 Gew-% Phenole aus der Substanzgruppe 75 
C). 

1 bis 20 Gew-% Aldehyde oder Aldehydacetale 
aus der Substanzgruppe D), 
oder anstelle der Komponenten aus den Substanz- 
gruppen C) und D) oder anteilig mit diesen aus Ver- 20 
bindungen der Substanzgruppen C) und D) separat 
hergestelite Kondensationsprodukte, 
1 bis 20 Gew.-% Alkohole aus der Substanzgruppe 
E). 

0,01 bis 10 Gew-% Lithium-, Natrium-, Kalium-, 25 
Magnesium-, Calcium- oder Zinkverbindungen, 
berechnet jeweils als Oxid, aus der Substanz- 
gruppe F), 

0 bis 40 Gew.-% Fettsauren oder Fettsaureester 
aus der Substanzgruppe G), 30 
0 bis 30 Gew-% Kohlenwasserstoffharze aus der 
Substanzgruppe H), 

0 bis 80 Gew-% Naturharze oder Naturharzsauren 
aus der Substanzgruppe I) umgesetzt werden. 

35 

5. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Binde- 
mittelharzen nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in den eingesetzten fossilen 
Terpenharzen der Substanzgruppe A) der Gehalt 

an 40 
Harzsauren zwischen 0,1 und 45 Gew.-%, 
Oxy harzsauren zwischen 15 und 45 Gew.-%, 
Terpenen und Polyterpenen zwischen 15 und 45 
Gew.-%, 

Terpen- und Polyterpenalkoholen zwischen 5 und 45 

20 Gew.-%, 

betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Binde- 
mittelharzen nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 50 
zeichnet, daB in den fossilen Terpenharzen der 
Substanzgruppe A) der Gehalt an 

Kohlenstoff zwischen 70 und 80 Gew-%, 
Wasserstoff zwischen 8 und 12 Gew-%, 
Sauerstoff zwischen 8 und 1 4 Gew-%, 55 
Schwefel zwischen 0,5 und 4 Gew-% betragt. 

7. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Binde- 
mittelharzen nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB anstelle der fossilen Terpenharze der 
Substanzgruppe A) ein Gemisch mit Naturharzen 
oder Naturharzsauren der Substanzgruppe I) ein- 
gesetzt wird, wobei der Anteil an fossilem Terpen- 
harz mindestens 20 Gew-% der Mischung betragt. 

8. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Binde- 
mittelharzen nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie unter Verwendung von 
Zinkverbindungen hergestellt werden. 

9. Verwendung der modifizierten Bindemittelharze 
nach Anspruch 1 in Druckfarben. 
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(54) Modif izierte Bindemrttelharze fur Druckfarben 

(57) Toluol-IOsliche modifizierte Bindemittelharze, 
die durch Umsetzung von mindestens jeweils einer Ver- 
bindung aus den Substanzgruppen 

A) fossile Terpenharze, 

B) a.p-ethylenisch ungesdttigte Carbonsduren und 
deren Anhydride, 

C) Phenole, die gegenuber Oxoverbindungen 
mehrfachfunktionell sind, 

D) Aldehyde und Aldehydacetale, 

E) Alkohole mit mindestens zwei Hydroxyigruppen, 

F) elnwertige und zweiwertige Metallverblndungen 
sowie gegebenenfalls von weiteren Verbindungen 
aus den Substanzgruppen 

G) FettsSuren und Fette, 

H) ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoff- 
harze, 

I) Naturharze und NaturharzsSuren 

bei einer Temperatur von 100 bis 300 °C unter Wasser- 
abspaltung erhalten werden, sind in Druckfarben vor- 
zugsweise fur den lllustrationstiefdruck mit Toluol 
einsetzbar. 



CO 
< 

00 
CO 

CO 
CO 

o 

CL 
LU 



Printed by Rank Xerox (UK) Business Services 
2.13.7/3.4 



EP 0 733 684 A3 



J 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 

EP 96 10 3753 



EINSCHLAG1GE DOKUMENTE 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokuraents rait Angabe, sowert crfordcrtich, 
der mafigeclicflen Talc 



Betrifft 



KLASSIF1KATION DER 
ANMELDUNG (Int.CL6) 



p.x 



D,A 



D,A 



EP-A-0 666 294 (HOECHST 

AKTI ENGESELLSCHAFT) 9. August 1995 

* Anspruch 1 * 

* Seite 4, Zeile 46 - Zeile 50 * 

EP-A-0 362 727 (HOECHST 

AKTI ENGESELLSCHAFT) 11. April 1990 

* Anspruch 1 * 

* Seite 2, Zeile 47 - Zeile 52 * 

* Seite 3, Zeile 3 - Zeile 7 * 

EP-A-0 548 506 (HOECHST 

AKTI ENGESELLSCHAFT) 30.Juni 1993 

* Anspruch 1 * 

EP-A-0 610 632 (DSM N.V.) 17. August 1994 

* Anspruche 1,14-18 * 



C09D11/10 
CO8G8/30 



RECHERCH1ERTE 
SACHCEBIETE (Int.C1.6) 



C09D 

C08G 



Der vortiegende Rcchc rc hcpbcricht wurde fur alle Patefrtanspriiche erst Hit 



DEN HAAG 



25. Jul i 1996 



Niaounakis, M 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung aJldo betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verfaindung mil einer 

an der en VerOffentlichung derseiben Kategorie 
A : technologischer Hintergrund 
O : nicbtschrrftticbe Offcnbarung 
P : Zwischenliteratur 



T : der Erfindung zugrunde liegende Thcorien ode? Grundsatze 
E : ilteres Patentdokument, das jedocn erst am oder 

nadi dem Anmetdedatum veruffentlichl word en ist 
D : in der Anmelduag angefubrtes Dokument 
L : ans andern Grunden angefubrtes Dokument 

& : Mitgiied "der gteicben Pa ten tram i lie, UieransHforaendes 
Dokument 



2 



